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La evaluación de la velocidad de lixiviaci6n u 
del cobre de 10 ｰｩｮｴｵｲｾｳ＠ antiincrustantes, ha sido lle-
vado a cabo en aguas frías del mar peruano (en la rada 
de San Lorenzo) durante 4 meseso Los ensayos para encon 
trar la cantidad de cobre liberado en un tiempo dado se 
hizo mediante el burbujeo con alre a presión en una so-
lución lixivianteo El análisis de la solución se efec -
tuó mediante .Absorci6n Atómicao 
De acuerdo a las pruebas efectuadas, se puede 
deducir que: Los antiincrustantes de matriz soluble 
(plástico frío) tienen mayor velocidad de lixiviación 
de cobre que los antiincrustantes de matriz insoluble 
(vinílica), por lo que las incrustancias serán preveni- · 
das con. mayor eficiencia por los antiincrustantes de ma 
triz soluble" 
Los ｾｳｰ･ｳｯｲ･ｳ＠ de película de pintura requeri-
das por los antiincrustantes de matriz soluble es del 






El presente. estudio: 11Evaluación de la feioci-¡ 
1 • 
dad de Lixiviación del cobre de pinturas ａｮｴｩＭ［ｩｮｾｾｵｳｴ｡Ｎｂ＠
i 
• i 
te.s-:r• , tiene por finalidad ayudar a diseñar pi.nituras an-
: 
'• 1 
' 1 ' ' 
ti-'incrustantes. 
' . ' 
• •1 ' ' 
' 1 ' ' 
1 
1 ｾ＠ • 1 1 
o' 
La producpión de este tipo de pinturas.por 
las . fábricas de pinturas nacionales; en su may;oriá lo 
1 ! 1 1 
ｨ｡｣ｾｮ＠ ｭｾ､ｩ｡ｮｴ･＠ ｦｯｾｭｵｩ｡｣ｩｯｮ･ｳ＠ importadas. ｐｲｯ､ｵ｢ｩｾｮ､ｯｳ･＠
'' 1 : 
de. este modo el pago de patentes por ｦｯｲｭｵｬ｡｣ｩｯｮｾｳ＠ que 
! 
' ' 
muy . bien.se ｰｵ･､･ｮ ﾷ ･ｖＧｾｴ｡ｲ＠ mediante este tipo ､ｾ＠ estudio. 
' . ' 
' . ' . 
: . . Este trabfi,jo fue llevado a cabo mediante la 
｣ｯＺｬ｡｢ｯｲ｡･ｾＶｮ＠ de las fábricas de pinturas ｮ｡｣ｩｯｾ｡ｬ･ｳ＠
. . 
qui·enes. ｳｾｮｩｳｴｲ｡ｲｯｮ＠ sus nuevas pinturas a ertsayarse • 
. , ｵｾ＠ número de 10 pinturas lanti-incrustantes 
' . ' 
fue sometido a prueba 'para determinar la velocidad a la 
cual el cobre es liberado de una superficie éstándariza 
. . -
da dentro del agua de mar y enc'.ontrar el , estado estaci.2 
_ nario a la cual se mantiene la liberaol.6n de t6xico. E·s 
. -
ta libera.ción no depende solamente de la solubilidad y 
de la velocidad de disoluci6n de. los tóxicos. sino tam-
｢ｩｾｮ＠ de la.preparaci6n de la .matriz de la pintura. 
' 
- ·3 -
ｅｳｰｾｲｯ＠ que el presente trabajo ayude a ｳｯｬｵ｣ｩｾ＠
nar los problemas del diseño de pinturas anti-incrus -
tantes y los espesores 6ptimos de película que debe a-
plicarse a· las embarcaciones marinas para que ｳ･｡ Ｎ ･｣ｯｮｾ＠
' . . 
mico .y tenga un buen tiempo de duraci6n. Además la apl! 
caci6n de esta clase de estudio se puede llevar a cabo 
por mutüa·-colaboración entre las compañías nacionales 
de pintura y el Laboratorio· del Servicio Industrial de 
la Marina que tiene todos los ·equipos necesarios para 






Para entender el mecanismo de liberación del co 
bre, · es necesario comprender dos aspectos: 
3olo La física - química de compuestos de co-
bre y sus interacciones con el agua de maro 
· 3o2g El mecanismo de liberación de Tóxicos de 
pinturas o 
- 4 -
ﾷ ﾷ ｾＭ . 
3 o 1 ó La Física-guímica ｟ＮｑＮ ｾ Ｎｾ｣ｯｭＺｑｵ･｟ｳ＠ .. tos ... q,LO,p.l?.:rl 
y sus ｩｨｴ･ｲｾ Ｎ ｣｣ｩｯｲｴｾｳ＠ co.n .el ｡ｧｵｾ＠ de ｭｾｲＺｯ＠ .... 
; ... . 
Para comprender los mecanismos de . , accl'On de 
las pinturas anti-incrustantes, es necesario un conoci -
miento químico de los ingredientes tóxicos y los ingre -
dientes de la matriz; los no· tóxicos pueden reaccionar 
con el agua de mar, pero los tóxicos son naturalmente 
los primeros en ser consideradoso 
·consideraciones biológicas prueban que la toxi 
dad existe en la acción anti-incrustante, en el estado 
disuelto y que la efectividad de·l ant-i-incrustante es re 
' -· lacionado con la velocidad de la solución del t.óxicoo 
Los más importantes problemaf) en la química de los ｩｮｧｲｾ＠
.. ., . dientes toxJ.cos son Ｎ ｡ｱｵ･ｬｬｯｾ＠ con.cernientes a las solubi-
1 • • • ! 
l{dadef? y procesos de disolución o 
Casi todos los tóxicos de los anti-inc;eustantes 
comunes son compuestos de cobre o mercurio, siendo el 
óxido cuproso y cobre metálico,' los más ｵｳ｡､ｯｳｾ＠ Es por 
' . 
ellos que se trata de resumir las reacciones y ｳｯｬｵ｢ｩｬｾＭＮ Ｌ＠
. . 
dades del cobre en el agua ｾ･＠ mar y e·xaminar en forma d2_ 
' ' 
tallada los procesos que envuelven la disolución del óxi 
ao cuprosoo 
- 5 -
3elolo COMPUESTOS DE GOBREo-
Cuando el Cobre Metálico es sumergido:· en una 
soluci6n conteniendo iones cuprosos, cu+ e ｩｯｮ･ｾ＠ ｣ｾｰｲｩ＠
ｃｾ ﾷ ｓＬ＠ Qu++ en ausencia de oxÍgenO, el siguiente eq_uili 
brio es establecido en la superficie del metal: 
-
La constante de equilibrio de esta re·acción es: 
00 .00 (1) 
Esto significa que para ｴｯ､ｾｳ＠ las C'oncentracio 
nes mayores que l0-6moles/lto (excepto para soluciones 
extremadamente diluídas), el ión cúprico este.rá.en exce-
so al ión cuproso en equilibrio con el cobre metálico., 
En soluciones que contienen ión cloruro, la. 
cantidad total de ión cuproso disuelto puede exceder al 
｣￺ｰｲｩ｣ｯｾ＠ produciendo la formación de complejos., Además, 
si el oxígeno o el aire están presentes, el ión cuproso· 
deberá oxidarse a ión cúprico, desplazando el equilibrio: 
y permitiendo disolver más cobre metálico. 
-· 
.. 
En ausencia de oxígeno, el cobre metálico no 
se disuelve o corroe en agua de mar 7 al menos que exis -
- 6 .. 
tan iones de cobre& Una corrosión que empieza en presen• 
oia de oxígeno puede continuar en su ausencia por medio 
de las celdas de concentración del i6n del cobre, si es 
que las c-ondiciones ·favorecieran el establecimiento de 
este mecanismoo 
El equilibrio entre el 6xido cuproso y el .. agua 
de mar puede ser establecido solamente en ausencia ､･ ｾＮ＠
oxígeno, desde que el ión cuproso en soluciones es ｲ￡ｰ ｟ ｩｾ Ｍﾷ＠
damente oxidadoo La solubilidad del óxido cuproso en 
agua de mar libre de oxigeno, ha sido calculado de los:. 
datos termodinámicos de la literatura • . Los resultados ex·--
-
perimentales prueban estos cálculos. 
El óxido cupro'so :se disÚelve en agua ·en ｡ｾ･ｮﾭ
cia de aire, para. f<?rmar iones cuprosos, tal como sigue·:. . 
, Cu2o + H2c;:> - ' 2 Cu + + 2 Oltf .. 
· •, ( -· ' 
·.El · .producto de solubilidad será: 




ｒｾ･ｭｰｬ｡ｺ｡ｮ､ｯ＠ los (QEÜ) de (B) en (A) y efectuaE 
do operaciones se . tiene: 
\..... 
.El coeficiente medio de la actividad del ión cu 
. -
preso en e.gua de mar a una concentración del ión cloruro 
1 
' 1 
de. 0.48 es 0.6? (Dado porLatimer) o Por lo tanto . la acti-
. vidad del iÓn cuproso en agua de mar será: 
ｴｾ＠ +] Q..l2 .\(H+) - 0.18 (HT) . , IJU . == Oc.67 . 
I +j .Cu :.
-
Üol8 (H,+) •o•oeoeoDooeo (2) 
· A un promedio . de pH de agua de mar 8.1, la ac-
tividad del ión hidrógeno es s'oo · x 10-9 moles/lt y la m! 
xl:ma concentración de iones cuprosos . en el equilibrio 
c .. on ｾＱ＠ óxido cuproso ·es de . 1.5 . :x: 10-9 moles·/=4t. 
ｌｾ＠ solubilidad del ión cuproso en agua de 
,;·! ·! :,_ 
es más grande que ésto ｾ･｢ｩ､ｯＧ＠ a la .formación de o ione.a 
c·omple,jos ., tales_ ｣ｯｾｯ Ｎ Ｚ ｟＠ CuC12 Y. Cu013. 
. J - -
ｾｵｱｾ ﾷ ＨｳＩ＠ + Cl -? Cuc12 





. ' • 
., El correspondiente valor de la c,onstante de 
equilibrio del. ión ｣ｯｭｾｬ･ｪｯ＠ cuc1==3 fue determinado por j 
Vea Náray - Szabó y Szabó: 
Para determinar la concentración de saturación 
de lo,s complejos eh agua de ｭ｡ｲｾ＠ las actividades ·deben 
·ser reemplazadas por las concentraciones y coeficientes 
de actividades en ·esas ｾ｣ｵ｡｣ｩｯｮ･ｳ｡＠





a. - Actividad iónica: moles/ltó 
J. 
i - Coeficiente de actividad iónicao 
1 
c. = Concentración moles/lt. J. 
Desde que el principal catión es el. Sodio, és-
equivalente a escribir: 
(cucl-21· ｾ Ｒ＠ . Na (cucl2) 
A la concentración de ión cloruro de ?•48]'4, 8'. = 
- 9-




&ucl= 3) / [cu+) 
• 1 • 
' ' 
=0.23xlo5 : 
(cui J = fuCl- ｾ＠ + ･ｵｃｬＺｾ＠ Ｎ ｾ＠ 0.59 X ＱｾＵ＠ (eu+) 
Este valor combinado con la ecuación {2), da co 
-
mo resultado: 
ｾｵｲＩ＠ = 1.06 x 104 Qooooooe.e• (3) 
El aumento de la solubilidad del óxido cuproso, 
! " 
por e.fecto de los complejos de -Amonio, es in9·.i.gnifican-
Ｎ ｴｾ ＮＬ＠ ｾｮ＠ el agua ·de mar,. Qomparado con los complejos de . C!L.Q. .;· 
. ,. ' ..... ,l J: : .... .,.' 
ﾷﾷﾷＢｩｩ ｲｵｲｯｳ Ｎ ｾ ﾷ Ｍ;.. .. . Ｍ ｾ＠
Las constantes de los ﾷ ｣ｯｾｰｬｾｪｯｳ＠ ﾷ ｑｵＮ ﾷＮＺﾷ ｾ Ｍ ｾ
Ｓ
ＩＫ ﾷＮ ﾷ Ｎ Ｚ＠ ;_:y· 
ｾﾷ＠ ＮＬＮＬ ｾｾ＠ .· ＨｎｈｾＩ＠ 2 + fp.eron dete:r;:-minados por Stackelberg y Ｇ ｾｲ･ｹ＠ .... 
: •\ .f:t}' ... 
' :' .: ,. 'i:íó ld 
ｾ＠ • ＧＺｾ•ＧＷＢ＠ Ｎﾷ ｾ ﾷ＠ (Cu (NH3)+) 1 (cu+) (N1!!'3) ｾ＠ 0.86 x 106 
+ 1 ( +) ( . ) 2 ' 11 (Cu (NH3) 2 ) Cu NH3 = 0.?4 x 10 
En _agua de mar, la con.centración de amonio es-
tá normalmente por debajo de 10-5 m,oles/lt. Tomando .es-





(Cu (NH3)+) 1 (cu+) 
(Cu (NH3) 2+) 1 (cu+) 
La existencia de complejos de Amonio Cuprosos 
.cercano a 10 veces la concentración del ión cuproso es 
despreciable ·comparado con la existencia de complejos 
de cloro cercano a 105 veces la concentración del ión 
cuproso a 
De la ecuación (3) la concentraci6n de cobre 
-4 1 , cupro·so a un pH de Sol es Oo84 x 10 moles lto o 5Q4 
ug de cobre /coCo 
Esta solubilidad. calculada del óxido cuproso 
en agua de ｭ｡ｲｾ＠ puede ser ､ｯｾｰ｡ｲ｡､｡＠ con medidas experi-
• 
· mentales de Woods Hale Investigaci6n, en la Figo 1 a un 
·pH de Sol la solubilidad del óxido cuproso -es Oo86 x 
-
4 1 , 1 10 moles lto o 5o4 ug de cobre ｃｯｃｯｾ＠ es decir, casi 







ｾ＠ 1.08 x 104 (H+) 
(cu1 J = 4.03 - .PH 
e) Cloruro Cuprosoo-
-------------=---o::a-
000000 ( 4) 
La solubilidad del Cloruro Cuproso en agua 








CuCl(s) -· --·--...-...) . Cu + + Cl-
Reemplazando las actividades por las concentra-
tiene: se (cuj 
ｾＱＭｊ＠ ｾＲ＠




Reemplazando estos valores se tiene: 
. ｾｵ＠ 1 = 8o6 X 10-7 M 
Luego la concentración . total de [cur) 
ｾｵｲＩ＠
-
O o 59 X 105 (cu+) 
0uiJ - 0.59 X 105 X 8.6 X ＱＰｾＷ＠ == ＵＮｾ＠
3,245 ug Cu/coCo. 
ｳｾｲ￡Ｚ＠
X 10...;2 M 
·,, No hay tod9-vía ｭ･､ Ｎ ｩ｣ Ｌ ｾｯｮ･ｳ＠ ･ｸｰ･ｲｩｭ･ｮｴｾｬ･ｳ＠ rea-
1 ' 
Ｑｩｺ｡､｡ｳ ｾ ｾ ［＠ q.on las cuaies es.t;e dat9 puede ser ｣ｯｭｰｾｲｾ､ｯＮ＠
1 
Sin: embargo, es cl,aro que la _solubilidad del Cloruro 
1 
·Cupros·o .. ､ｾ｢･ｲ￡＠ ser mucho mayor que el óxido c.*proso. 
' 
d) ｑｾｾＲＭｾ｟ＡＡＡＲＺｅＲｾｦｾＲＭＲｾｅｅｾｯＭ
La so:lubilidad del óxido e hidr6xido cúprico 
puede ser calculada de la siguiente forma: 
pH - 8.1 · 
12 -
' ____\. ( ) L:::;. o . ( CuO + H2o ｾ＠ Cu OH 2 - . G = 1,800 calo dado por 
· Latimer ) 
Kps = (cu++) , {OFI- ) 2 = 5.6 x lo-20 en ｾｱｵｩｬｩ｢ｲｩｯ＠ con el 
Cu (OH) 2 
· Y Kps ｾ＠ (Ou++) ＨＰｾＭＩ Ｒ＠ en equilibrio con el OuO 
(cu++) (OH-) 2 = 0.37 x 1o-20 
-14 ::: 1.0 X 10 
Reemplazando (OH-) se ｴｩｾｮ･Ｚ＠
1. Para la solubilidad del hidróxido cúprico: 
ooo•oeooeo••• 
2o Eara la solubilidad del óxido cúprico: 
( ++) 8 ( +)2 CU = OG37 X 10 H ｯｯｯｯ･･ｯｾｯｯ•••＠
Tomando: ｾ＠ = Ool7 (para un ión divalente en 
agua de mar) dado por Me 
Dowell y Johnston. 
(a) 
(b) 
Expresando las ecuaciones (a) y (b) en caneen-
traciones, se tiene: 
(ou++] e 33 X 108 (H+) 2 
ｾｵＫＫＩ＠ - 2.2 x 108 (H+) 2 
eoooooo (a') 
(b 1) 
A un pH de Bol, esto es , 2ol x 10-? moles/lt. 
para el hidróxido y 1.4 x 10-8 moles/lto para el 6xido • . 
- 13 .... 
Los complejos de Amonio ､･ｳ･ｭｰ･ｾ｡ｮ＠ un papel pe-
queño en el incremento de la solubilidad del cóbre 
prico y el cuproso en el agua de maro Stackelberg y 
Greyhqld Aan las constantes de asociación de los dos pr! 
meros complejos cúpricos: 
(Cu (NH3)++) 1 
(Cu (NH3) 2++) 1 




0.2 X 105 
0.95 X 108 
Tomando la concentración de amonio en agua de 
q¡ar como 10-5 Mo como antes, tenemos: 
(Cu (NH3)++) 1 (cu++) = 0.2 
(Cu (NH3)2++) 1 (cu++) = 0&001 
Los complejos de amonio son así capaces de in -
crementar la ｳｯｬｵ｢ｩｬｩ､ｾ､＠ del cobre cúprico én agua de 
mar en un 20%o 
La solubilidad del carbonato cúprico básico en 




= 2o36 X lQ 
r1obe;rg Yt colada la concentración clel ión Carbo-
nato a un pH o.e So 2 en agua do maro 
[co3=} = o. 24- x 1o-3 M. 
Y= Üo015 
(co3=) = Oo36 x 10-5 
ｲ･ｾｭｰｬ｡ｺ｡ｮ､ｯ＠ en el ｰｾｯ､ｵ｣ｴｯ＠ de solubilidad: 
tomando: 
,. 
b/ = Üol7 
(cu ++] = 3.9 x 10-4- M. ó 25 ug Cu/c.c. 
Esto no es por supuesto, aplicado al carbonato 
cúprico básico') ya que es mucho me·nor en el agua de mar o 
.. 
Cuando el óxido cuproso ó el cobre metálico se 
disuelve en agua de mar, en . pre,sencia de un adecuado su 
ministro de oxígeno, el producto final de la reacción 
es un precipitado azulado-verdoso consistie.ndo de ｱｾｲ｢ｯ＠
nato cúprico, hidróxido y cloruro en proporc1ones varia 
bleso 
Un gran número de determinaciones experimenta -
les de Woods Hole han dado valores cercanos entre Oo3 y 
Oo7 ug cobre/CoCo, Harvey da un valor de Ool8 ug/CoCo 
... 15 -
La composición y solubilidad se refieren solamente a 
agua de mar, cuyo pH ｾｳ＠ cercano a Bolo 
Las solubilidades de productos ·de corrosión de 
cobre? formadas bajo otras condiciones de pH y equili-
brado coti agua de mar a los correspondientes valores de 
pH., som plotead()S contra el pH en la Figo' 2o Esta fun -
ciÓh complicada indica que las fases diferentes de sóli 
dos son precipitadas bajo condiciones diferenteso 
La solubilidad del Carbonato Cúprico básico de-
-
crece con el tiempo con el agua de maro Una muestra que 
estuvo durante un año fue hallada con una solubilidad 
no menor de Ool ug de Cu/coca conteniendo 58% de Cu y 
14% de Cl- cercano a los valores del atacamita (oxiclo--
ruro ｾ￺ｰｲｩ｣ｯ＠ ｾ＠ ｃｵｌｾ＠ (OH) 6 Cl2H2o., 57% Cu y 16% Cl) o Esto 
1 
sugiere una lenta· conversión de un menor precipitado S.Q 
lubJ:.e .,. el cual puede ser el oxicloruroo Rooksby y Chirg 
side han identificado al atacamita por el espectrosco -
pio de rayos X en la corrosión de productos de cobre, 
después de 3 semanas de inmersión en agua de maro 
En presencia del ión Citrato, la solubilidad 
del Cobre Cúprico· en el agua de mar es enormemente lncre 
ﾷｾ＠ ·:. ' 
ﾷ ＺＭ ＭＺＺＭｾＭ［＠ ｾ ﾷ＠ ... · 
.· ,;. 
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mentada, debido a la formación de un ión c.omplejo muy 
estableo El Citrato de Sodio Cúprico (una sal cristali-
na, cuyo contenido de cobre corresponde a la fórmula: 
Na Cu c6 H5o7), tiene una solubilidad en agua de mar, 
minimo de ＱＷＶｾＰＰＰ＠ ug de Cu/coco, lo cual es un mate .-
rial conveniente. para ･ｳｴｾ､ｩｯｳ＠ biológicos ｱｵ･ Ｎ ｰｾ･ｾ･＠ re-
querir las concentraciones de cobre, excediendo a la so 
lubilidad del ｃｾｲ｢ｯｮ｡ｴｯ＠ Cúprico básicoo 
2o Equilibrio con r1ercurio Zinc y Fierro()-
ＭｾＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭｾＭＭｾＭＭＭ Ｍ ＭｾＭＭＭＭＭＭｾｾ＠
Las reacciones que pueden provocar otros metales 
o compuestos presentes en -el sistema (estos son: Óxido 
mercúrico usado frecuentemente como tóxico adicional, 
, 
zinc metálico, usado como un pigmento en algunas pintu-
ras y fierro metálico comb el substratb) con el cobre u 
óxido cuproso, pueden calcularse a .partir ele los datos 
ﾷ ｾ･ｲｭｯ､ｩｮ￡ｭｩ｣ｯｳＬ＠ prediciéndose que ciertas reacciones 
ｴｾｮ､･ｲｩ｡ｮ＠ a reaccionar espontáneamenteo 
Ac El óxido cuproso tiende a reaccipnar con el 
óxido mercurioso para formar mercurio metáli 
co y ｾｸｩ､ｯ＠ Ｎ ｣ｾｰｲｩ｣ｯｯ＠
ﾷ ＭＭｾＩ＠ Hg . + -2 CuO 
Así, ambos tóxicos son convertidos a formas me-
nos solubles • . 
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Bo El z1nc tiende a reaccionar con el óxido cu-
ｰｲｯｳ｡ｾ＠ con el ión cúprico y óxido cuproso en 
equilibrio con el carbonato cúprico básico 
(BoCoCo) para formar el hidr6xido de zinc y 
cobre metálicoo 
:. . ［ｾ＠ Zn (OH) 2 + 2 Cu 
Zn + Cu++ + 20H- (BoCoCo en agua de mar) 
ｾｚｮ＠ (QH) 2 + Cu 
---!tj Zn (OH) 2 + Cu 
Co El fierro metálico tiende a reaccionar con el 
óxido ｣ｵｰｲｯｳｯｾ＠ con el ión cúprico en ･ｱｾｩｬｩＭ
brio con el BoCoCo e igual con el óxido cú -
prico., para formar hidróxido ferroso o ｦｾｲｲｩ＠
co y cobre metálico: 
Fe + Cu++ + 20H (BoCaCo en agua de mar ｾ＠
Fe (OH) 2 + cu· 
3o Equilibrio ·con Bacterias Slimeso-
Ｍ｡［ｴﾡﾡ［ＭＭＭＭＭｾＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭｾＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭ
Cuando una superficie cubierta con pinturas an• 
ti·-incrustantes es sumergida en agua de mar, en su su-
- 18 -
perficie se desarrolla una capa ｬｩｭｯｳ｡ｾ＠ Estos slimes re 
sultan de la acción bacterial y contienen .sales de· áci-
dos poliuránicoso 
El alginato sódico (un ácido ｰｯｬｩｭ｡ｮｵｲ￳ｮｩ｣ｯＩｾ＠
1 1 
el cual ha sido investigado como un modelo simp;lifiéado 
1 
1 
de lé{ bacteria slime ｾ＠ forma compuestos- de cobre', los 
cuales son suficientemente estableso Las bacterias sli-
' 
mes crecen en agua de mar pudiendo combinarse c,on lOOmgo 
1 • ,. ｾ＠
1 
de cobre por gramo de materia _orgánica en el ｳｾｾｭ･ｯ＠ Es-
1 




3olo3o PROCESO -DE DIS.OLUCION Y OXIDACION DEL CO 
., . 
BRE Y OXIDO CUPROSOo-
1. 
'· 
En las secciones anteriores"se han tratado las 
- ' ' 1 
solubilidades en equilibrio de varios ｣ｯｾｰｵ･ｳｴＶｳ ｟ ｴＶｸｩＭ
coso Para interpretar la acci6n de los anti-inqrustan -
tes del mezclado de pinturas con estos materiales. Es 
la velocidad de solución del tóxico, el ｣ｾＮ｡Ｑ＠ es corre. -
lacionado con la efectividad del anti-incrustante .Y ｾｯｳ＠
·' problemas químicos que conclernen a la cinéti·ca, mejor 




Es posible termodinámicamente que ciertas reac 
-
cienes que contienen compues.tos de cobre en prl3sencia. 
de agua de mar puede realizarse: 
A) La ｲ･｡｣｣ｾ￳ｮ＠ global ｰ｡ｾ｡＠ la oxidación del 
ión cupro·f?o por el oxígeno puede ser representado por la 
ecuaci6n: 
+ 1 + Cu + !j: o2 + ｾ＠
El potencial de oxidación de: 
o· E1 = -Ool59 voltios ••oo (A) 
El potencial de oxidación dado por Mac Innes. 
correspondiente a la reacción: 
ｅｾ＠ = -Oo401 voltioso. (B) 
dado por Latimero 
Dividiendo (B) ent.re 4 se tiene: 
Sumando (A) + (-B) 
E o 2 = 
.. o 
e + 1 O l H O ｾ＠ Cu++ +OH- E O 242 u + 4 2 + ｾ＠ 2 ---, . 1-2 = • 
1 
K = (cu++) (OH-) 1 (cu+) (P02)4 
Se sabe q1:1e: 
o o o o • • ···o e 
(C) . 
. . . 
Ecelda = ｅｾＭＲ＠ - (Oo059/n) log Q Cl o o o Eco de .Nernst. 
- -20 -
Si los términos de Q son concentraciones en. el 
equilibrio, entonces Q = _K, la constante de equilibrio. 
ｾｩｮ＠ embargo, en el punto de equilibrio no hay trans · -
rencia neta de iones ni de electrones, así es que el 
voltaje E
0




Ｍ ＨＰｾＰＵＹＯｮＩ＠ log K 
ｅｾ｟
Ｒ＠
- (0.059/n) log K 
log K - ｮ ﾷ ｅｾ｟
Ｒ
ＯＰＮＰＵＹ＠
Por lo tanto . 
. , 
ｒｾ･ｭｰｬ｡ｺ｡ｮ､ｯ＠ valores se tiene: 
· Se sabe 
· K= 1017xlx0.242 _ 104.1 
Kw = (OH-) (H+) . = lo-14 
10-14 
(H+) 
Reemplazap.do en (C) los (OH-) se tiene: 




donde P02 es· la presión ｰ｡ｾ｣ｩ｡ｬ＠ del otígeno. en la atm6s 
fera A un PH de Bol, y a la presión parcial atmosférica 
de oxigeno de 0•21, Ｎ ｲ･･ｭｩ［ｬｬ｡ｾ｡ｮ､ｯ＠ valor'es .se tiene para 
. . . : ' ++ . ' +· la relación de equilibrio: tcu ) 1 (bu ) 
(H. +) . i ｾｐｂ＠= 10 . ::: 
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P02 - Oo21 atmo 
Luego: 1 /4 (cu++) 1 (cu+) = 10 Bol .(H+) . (P02) 1 
= lQ18ol i lO-Bol X (Oo21)0•25 
(cu++) 1 (qu+) -= Oo68 x 1010 
B) Cálculo de la energía libre de reacción:. 
L1G0 Reacción ］］ｾｇ Ｐ＠ Productos Ｍｾｇ Ｐ＠ Reactantes 




·. Cl2 Cu 
Cu (OH) 2 
. + H 




































ｯ＠ + ｾ＠ o2 (atm) + 2H+ (agtia de mar) + 
carbonato e hidróxido (agua de mar) ｾ＠ BoCoC 
/ . 
- 2l.A-
Los análisis del B.,OoCo según Woods Hole da: 
' . 
ＵＸｾ＠ ｾｵＬ＠ 1;1. % co2 , 7% Gl 'y 24% H2o., Que ·· eq:uivale a: 
Oo'25: moles de co3cu, Oo099 moles de C12cu· y 0.47 moles . 
' 
､ｾ＠ Cu (OH) 2 • Luego ｾｇ
Ｐ＠ BoC'aCo será: . 
. ' 
1 
' . ' 
Oo:25: (-123e8) + ＰｾＰＹＹ＠ (-42) + Oo47 (0.85 .• 3) - -?5.35 ｋ｣｡ｬｾ＠ ' 
ｾｇｏＺ＠ BoCoCo - - 75o35 Kca1 • 
. b) Cálculo de .Ó.G0 carbonato e hidróxido: 
. 0.25 (-126.22) + 1.335 (-56o7) ｾ＠ -107o00 Kcal. 
Luegoi 
ｾｇｾ＠ - -75.35 - 56.70 - (-17.50 - 107.00) 
• 1 
1 ' 2. ] 01:1 + ｾ＠ o2 (atm) + 2 H+ (agua ､ｾ ｾ＠ mar) :+ 
Ｚｾ＠ carbonato e hidróxido 
(agua ·de ·mar}= B.,CoC + H O 
¡ . 2 . 
ｾｇｾ＠ - -25,050 Cal., 
- 2113 -
. 3. Cu + cu++ (BoC.C en ｡ｧｵｾ＠ de mar) + ＲＰｬｦｦｩｾ＠ (agua -
de mar) ｾ＠ cu2o + H2o 
B.CoC disuelto en agua de mar== 
Oo09 moles . 
Por lo tanto, estas tres reacciones tienden a 
producirse espontáneamenteo 
De estos cálculos termodinámicos se pueden ob-
tener .las siguientes conclusiones: 
¡• ' 
lo La oxidación del ión cuproso a· i6n cúprico 
por oxigeno ｡ｴｭｯｳｦｾｲｩ｣ｯ＠ podría ser casi coro 
-
pletoo ·En el agua de mar aereada, si la 
' -
reacción fuera . reversible, la ｲｾｬ｡｣ｩＶｮ＠ en 
, . . 
equilibrio de iones·: cupr1co a cuproso po-. .. 
dría ser: 1010• · La relación de cúprico a 
｣ ﾷ ｯ｢ｲ Ｎ ｾ＠ cuproso en · solución p-odría ser algu -· 
nas veces pe.queño, ·debido a la formaci6n de 
complejos de ｾｾｯｲｵｲｯ＠ cuproso, pudiendo· ｳ･ｾ＠
, . . 5 
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2o El cobre metálico tendería a reacc1onar· en 
agua de mar con el ión cúprico a la 'caneen -
tración correspondiente a la solubilidad del 
BoCoCo para formar el óxido cuproso sólido 
(con insuficiencia de oxígeno para completar 
la oxidación) o. 
3o El óxido cuproso tiende a reaccionar en agua 
de ｭｾｲ＠ con oxígeno para formar BoCoCo sólidoo 
4o El cobre metálico tiende a reaccionar en 
agua de mar con oxígeno para formar BoCoCo 
sólido o 
3olv4o LA SECUENCIA DE REACCIONESo-
Cuando el cobre metálico u Óxido cuproso reac -
cion9-n con el agua de mar en presencia de oxígeno, el 
producto es BoCoCo La secuencia de reacciones es el si-
guiertte: 







BoCoCo (Solubilidad en agua de 
mar 0.5 ug 1 CoC) 
ｆｩｧｾ＠ 3o Secuencia de las reacciones en la disolución del 
Cu y Cu2o 
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La disolución del cobre ｭ･ｴｾｬｩ｣ｯ＠ en solución de 
cloruro es una reacción electrolítica; el cual· implica 
la aceptaci6n de electrones por moléculas de ｯｾｩｧ･ｮｯ＠ en 
áreas catódicas de la superficieo 
Los detalles del proceso complicado es influen-
ciado por la acumulación de óxido ｣ｵｰｲｯｳｯｾ＠ cloruro cu -
ｰｲ･ｳｯｾ＠ y/o soles cúpricos en la superficie del metal, 
no son comprendidoso 
La disolución del óxido cuproso, como se , vera 
en la siguiente sección, involucra la reacción de ambos 
iones: hidrógeno y cloruro con la superficie sólidao 
En cada caso, el sólido tóxico se disuelve, pa-
' 
ra luego reprecipitar parcialmente como .B .. C .. Co· cuando 
. . , 
·1a reacc1on se realiza en un volumen limitado ｰｲ･｣ｩｰｩｾ｡＠
como BoCoCo Cuando es un volumen grande, como el ca-
so de una superficie en el mar; el B .. CoCo precipita? y 
,, 
algunas veces' no; dependiendo de la solubilidad· que ha 
excedido por la superficie vecinao 
Bajo ciertas condiciones la ｾ･ｰｲ･｣ｩｰｩｴ｡｣ｩ￳ｮ＠ ocu 
-
rre en la misma superficie, resu1taílclo en la formación 
de un depósit.o verdeo 
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ＳＮｬ｡Ｕｾ＠ c .¡NETICA DE DtSOLUCION DEL. OXI:QO CUPllOSOo 
. . 
Para es-tudiar la velocidad de· una reacci6n hete 
• .. . . . ' • ｾ＠ 1 ---
ｾｱｧ･ｮ･｡＠ que está ocurriendo en la ｳｵｰ･ Ｎ ｾｦｩ｣ｩ･＠ de 11;n sóli- , 
t 
do es D:ecesario trabajar con una superficie c:onocida, o 
f 
al menos de áréa constanteo Para el ￳ｾｩ､ｯ＠ cuproso, ｾｳｴｯ＠
, . 
es mas convenientemente logrado por cubrimiento del -. pa-_ 
ne+ con un mezclado del óxido finamente dividido y pe -
queiia:s ca·ntidades de una · capa interna (binder) el cual 
es inerte y fuerteo El área total de 6xido cuproso será 
_, 
· la suii;La de las .supe·rficies de las partículas· de cu2o que 
aflorap_ y la velocidad de solución del cobre es propor -
cional a esta área totala Todas las med:tciones de la ve 
locidad de solución son relativas, referidos a·la veloci 
dad en el agua de mar bajo condiciones .estandar y son ex 
-
presados coma; )lg de ｣ｯ｢ｲ･Ｏ｣ｾ Ｒ Ｏ､￭｡Ｌ＠ que son las ｵｮｩ､｡､ｾｳ＠
adoptadas para la velocidad de liberación del cobree · 
La reacciqn global de la disolución det óxido 
cuproso para formar el complejo CU:Cl2- .(.Ver Figo 3) pue-
.··· de ser escrita: 
para dilucidar el mecanismo de esi'a reacción, se debe 
estudiar los ･ｾ･｣ｴｯｳ Ｍ ､･＠ los iones: hidrógeno y cloro. 




ciones Buffer sintéticos( lo cual es una mezcla compli-
cada de ･ｬ･｣ｴｲｯｬｩｴｯｳＩｾｓｩｮ＠ embargo, los efectos de ｡ｧｩｴｾ＠
ción y ｴ･ｭｰ･ｾ｡ｴｵｲ｡＠ en la velocidad de reacción han sido 
estudiados en el agua natural de mar: 
La velocidad de disolución del óxido cuproso en 
agua de mar se incrementa con la agitacióno La conducta 
de · dos pinturas es visto en la Figo 4o Para la pintura 
BK-1, que tiene una alta proporción de óxido cuproso y 
consecuentemente ·una área superficial extensa de partí-
culas expuestas'1 la velocidad de disolución aparentemeg 
te no tiene un valor máximo bajo las más violentas con-
diciones de agitación ･ｭｰｬ･｡､｡ｾ＠ aunque parece, tener un 
máximoo La pintura BK-3') que tiene menor área de óxido 
cuproso expuesto, se ha obtenido aparentemente una velQ 
-
cidad máximao Este , comportamiento significa . que a la m! 
xima ·agitación empleaéta, la velocidad d.e disolución del 
BK-3 es completo, y que el BK-1 las reacciones se han 
llevado a cabo en la superficie; y q_ue es sólo secunda-
rio, dependiendo de la velocidad_ de .difusión de los re-
actanteso La máxima agitación de .estos experimentos fue 
ｰｲｯ､ｾ｣ｩ､ｯ＠ por movimientos alternativos a una ·frecuencia 
de 120 ciclos/mi:Jt en un recipiente que coll:tenía 1, 500 
CcCo de agua y paneles de 3" x 4" con una carrera de 
lo2 cmo, en una dirección perpendicular al ｰｬ｡ｮｯｾ＠
- ·26-
La velocidad de solución del óxido cuproslo es 
afectado por la temperatura, (Ver Figo 5)o. De· acuerdo a 
• 1 
este ensayo, la velocidad de solución· a 36.5°0 es 
1
4 veces 
.la velocidad de solució:n a Ｐﾰｃｾ＠ (La prueba se efec:tu6 
sin control del pH)o 
Cuando se mantiene el pH .c·onstante (Bol) o La 
velocidad de solución del óxido cuproso varía cuando se 
altera la temperatura, siendo la velocidad de solución 
a 36.5°0 10 veces que a 0°Cg 
Si graficamos el logaritmo de la velocidad de 
solución a pH constante vs Q la recíproca de la tempera:;;;;;. 
tura .absoluta, ·nos da una función · lineal (Fig" 6) ｱｵ･ ｾﾷ＠
.. 
cumple con la ·ecuación de Arrhenius, 
K = Ae-E/RT 
, 
o 




De acuerdo con e·sta ecuaci6n, una gráfica del 
logaritmo de K contra 1/T, resultará. en una línea cuya 
pendiente es E/R y su intercepción ､ｾ＠ logaritmo de A. 
La llamada energía de activación E fue interpre 
-
tado por Arrhenius como el exceso sobre la energía prome 
·'-
d'ia que los reactant,es deben PO?eer para que tenga lugar 
1 ., · a ｲ･｡｣｣ｾｯｮｯ＠
l 




·2o303 (logY2 ｾ＠ log Y1) · 
T.2 - · T1 
Log Y 2 '= 3o042 
Log )t1 = lo968 
Reemplazando valores y efectuando operaciones 
se tiene: 
Luego: 









= ln A - RT 
donde R lo986 cal - o 
ｾｯ＠ mOlo 
válido solamente a pH 
constante o 
La velocidad de soluéión del óxido cuproso en 
una ｳｯｬｾ｣ｩ￳ｮ＠ Buffer, cuya composición es; Ool Mo de ·áci-
do bórico y 0.48 M .. de cloruro de sodio (la misma concen 
-
. 
tración que el agMa de mar) es plateado el logaritmo de 
la velocidad de solución del óxido cupro9o vs el pH (Ver 
Figo 7)o De acuerdo á la ecuación (5), la .velocidad de 
28 










De la ｆｩｧｾ＠ 7 se tien&: 
Pendiente = 
log Y2 - log Y1 
pltl2 - pH1 
Reemplazando valores y efectuando operaciones 
Pendiente . = -Oo94 
velocidad 
-0.94' pH = -log (H+] --· . = 
' pH 
velocidad · - -Oo94 (-log (H+) ) 
ｶ･ｬｯ｣ｩ､｡ｾ＠ -
ｾＫＩＰｾＹＴ＠
El cual indica que la velocidad de solución del 
cu2o es proporcional a ·Oa94, que es bastánte aproximado 







4. GoncentraciÓn del Ｎ ￭Ｖｴｩ ｾ ﾷ＠ Cloruro e-
........... ___ ..... ____ ｾＭＭＮＮ ﾷ ＭＭＭ ... ｾｾＭ ｦｬｬＺＡｊＡｉＡｾｾＭＭＭＭＭＭＭＭ
·" ., 
1 1 
: .! , . .JJ.á · opncentración del ión cloruro puede ser ﾷ ｾ ｶ｡ＮＺＺＮＮ＠
Ｚｮｊ｡ｾｯ＠ manteniendo la fUerza i6nica, que se logra reem -
1 ' ! .·. . .. . 
ｰｲ｡ｾ｡ｮ､ｏ＠ ei cldruro de sodio por el nitrato de sodio·, 
: 1 : ·" 
,. 1 




De acuerdo a la ecuaci6n (5), el 6xido cuproso 
' 
re·acciona con 2 iones cloruro., Si ploteamqs la .veloci -
ｾ｡ｾ Ｚ ､･＠ solución del cu2o vsa el cuadrado de la éoncen -
ｴｾ［ＹＺ｣ｩ￳ｮ＠ de clor:uro y se obtiene _una función lineal 9: .. el 
1 ' 
melcanismo c1e la ecuación (5) estaría probado8 Según la 
Fig. 8 lo que se ha dicho ha sido probadoó 
5 F I , . • · · ｵ･ｲｾ｡＠ · on1.cao - . 
.... -----c-.-.--.... --
La fuérza .i6nica de una solución de electro'ii.-
tos .es ､･Ｑｩｮｾ､ｯ＠ coro; la semi-suma de las ｣ｯｮｾ･ｮｴｲ｡｣ｻｯ＠ -
·nes de los iotrés individuales, cada uno ｾｵｩｴｩｰｬｩ｣｡､ｯ＠
por el cuadrado ､ｾ＠ su valencia, así tenémos: 
/ 
Siendo: I = Fuerza ióniéao 
Ci = Concentración real (o molalidad) de cada 
. , J.on y Zi - Valencia del ión. 
!.' 
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La. ｦｵ･ｲｺｾ＠ iónica depende de la velocidad de· 
' 
., 
¡-e;a:c.ción ｩ￳ｮｩ｣ｾ［＠ esto es debido a la inte·racción de los 
1 • 
cambios eléctricos y no a algunos ' factores químicos es-
' 
' pecf'ficos. 
Es por .esta razón que la fuerza iónica. t.ue ma_!! 
teniO.a constante en la dete_rminación del efecto de la 
Qoncentraci6n del ión cloruroo 
En la Fig.o 9 se ha .plateado la ｲｾｬ｡｣ＺｬＮ￳ｮ＠ de: ve-
locidad de _solución- del cu2o a una fuerza iónica dada a 
es 
. , 
la velocidad de solución del cu2o cuya fuerza i6nica 
da Qo51 vso la fuerza i6nica (la concentraciófi del 
ｾｯｮ＠
• • ｾ＠ : . 1 
｣ｾｯｾｵｲｯ＠ ｾ･＠ mantiene constante, 17 partes por mil)a 
Según la Fig. 9 a fuerzas iónicas mayores de 
9'·5 la velocidad de solución del Cu2o ·se mantiene .cons -
tarite, indicándonos que, la fuerza iónica (mayor de 0.5) . 
1 
.. 
no influye en la velocidad de soluciÓno Es decir que la 
veloci-dad de solución sólo depende de la concent_ración 
del ión hidrógeno y del ión cloruroa 
6. Efecto de la Pseudo ｓ｡ｴｵｲ｡｣ｩ￳ｮｯＮｾ＠
ｾｾＭｾＭＭＭｾｾＭＭｾＭＭｾＭｾＭＭＭＭＭＭＭｾｾＭｾｾｾ＠
. 
Cuando la disolución del óxido cupros·o se lle-
va -a cabo en un volumen pequeño de agua de mar, la se -
cuencia de las reacciones se ve en · la Figo 3, el cual 
no c ·ontinúa i.ndefinidament.e a la velocidad inicial; la 
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la disolución se retarda a ｵｾ｡＠ b.aja velocidad después · 
que la concentración del cobre ha alcanzado .valores en ｾＭ
tre 1 y 2 ug/c .• co 
La naturaleza de este "efecto de Pseud.o Satura-
ción" no es t ·odavía comprendidoo En Pseudo saturaci6n, 
el sistema no está saturado con respecto al óxido ·cupro-
so (.el cual tiene una sol\].bilidad de 5.4 ug/c.oCo en au -
sencia de aire); ni es la concentración de alguno's ele 
los reactantes de la Figc 3 (cloruro, ión hidr6geno, ox! 
geno y carbonato)o Los cambios en la agitación no pare-
cen tener efectos, excepto para alterar la escala de · la 
ordenada de la Figo· lOo 
En un experimento ｱｾ･＠ se ｾｦ･｣ｾｵ￳＠ con diferentes 
áreas,se plotea la concentración de cobre lixiviado vso 
la cantidad: (área x tiempo) 1 volumen, todos son tabula 
-
dos en la misma curva (Figo.ll)c 
El efecto de la Pseudo saturación no es impor -
tan te excepto que ·debe ser . e vi tad.o en ensayos ·de lixivia 
...... 
ción seleccionando el tiempo de intervalos 9: lo largo de 
la porción de línea recta de la ｣ｵｲｶ｡ｾ＠ concentración vs 
tiempoo (Fig. 10). 
2 
Fisura. 10 
O A 9itacidn 12 o e ..:lfr./min , O .G cm. 
e A9 itac.i oñ 75 e e&rr./ mln, O.¡ cm. 
ｳｾｲ］ｇｩ｡＠ mudt¡piic«ao por 0.32. 
4 6 e 
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3o2o Mecanismo'de liberación de tóxicos ､ｾｪ｟ｩ｟ｮｴｵ＠
En esta parte se revisará la conducta de lixi -
viación de las pinturas anti-incrustante y para discu 
tir ·el mecanismo por el cual puede una pintura permitir 
mantenerse a un nivel efectivo t .óxico (10 ug/cm2/clí.a) 
como mínimo de lixiviaciónc 
La velocidad de lixiviación de las ｰｩｮｴｵｾ￡ｳ＠ cam 
bian cori el tiempo de inmersi6n en .el maro A una veloci 
dad ·mayor de 10 ug/cm2/día de cobre ｬｩ｢･ｲ｡､ｯｾ＠ las in 
crustanciones son prevenidaso Algunas pinturas .mantie 
nen una adecuada velocidad de lixiviación por un perÍO*· 
do considerable de tiempo? otros decrecen a valores ina 
_decuados en un período relativamente cortoo 
La velocidad de lixiviación de ciertas pinturas 
que satisfacen decrecen uniformemente de un valor ini -:-
cial altoo Así una pintura puede tener una adecuada ve-
locidad de lixiviación para muchos meses y está conve -
nientemente ｾ｡ｲ｡｣ｴ･ｲｩｺ｡､ｯ＠ por el tiempo a la cual la 
velocidad de lixiviación decrece por debajo del valor 
critico o Otras pinturas tienen velocidad de lixivia 
ción a la cual, ､･ｳｰｵｾｳ＠ .de las primeras semanas de in -
mersión, permanecen casi constante por varios meses y 
luego decrecen a valores inadecuadoso Asi la pintura 
- 33 -
puede ser caracterizada no solamente por el tiempo al 
cual la velocidad de lixiviación decrece por debajo del 
valor crítico? sino también por la igualdad de la velo-
6idad de lixiviación a la cual es mantenido para la 
gran parte de su vidao Esta igualdad es llamada: ''Esta-
do estacionario de la velocidad de lixiviacj_Ón"o 
Los diversos tipos de comportamiento de las pl_g 
túras anti-incrustante pueden ser ilustraél.os por curvas 
que muestran cambios en la velocidad de· lixiviación des 
pué's de la inmersión en el maro 
· En la Figo 12 se muestran 2 pinturas que tienen 
diferentes velocidades de lixiviación inicial';, pudiendo 
lixiviar a velocidades idénticas después de un período 
corto de inmersión en el maro 
La habilidad de una pintura a mantener una ade-
cuada uniformidad de la velocidad de lixiviación para 
un perí'oclo substancial 'J depende primeramente del carác-· .. 
. ' 
ter éte la matriz que determina el mecanismo ｣ｯｮｴＺｴｯｬｾｮｴ･ ﾷ＠
de .la liberación del tóxicoQ 
El más importante aspecto del comportamiento de 
ｬｩｾｩｶｩ｡｣ｩ￳ｮ＠ de las pi,nturas es el mecanismo que ·hace 
que ·del interior de las ·pinturas en abundancia del tóxi 
co afloren a la superficie por acción solvente del agua 
de mP.ra 
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L - k a/A oooooo (6) 
Donde L es la medida del ｲｾｧｩｭ･ｮ＠ de· la veloci -
dad de lixiviación, k, la ｲ｡ｺｾｮ＠ intrínseca de soluci6n 
(la velocidad de lixiviación de una supercicie plana de 
óxido cuproso puro), a, el área de tóxico. expuesto y 
A') el área geométrico de ｾＭ｡＠ superficie · considerada como 
un planoo 
El concepto de partículas tóxicas expuestas ｰｲｾ＠
yectándose de una superficie matriz es ilustrado en . la 
Superficie 
de la matriz 
Figo 13o- Ilustración del concepto dé superficie-tóxico 
expuestoo Los círculos negros representan los 
tóxicos expuestos en la superficie e inni.e.dia-
tamente útil para la ､ｩｳｯｬｵ｣ｩ￳ｮｾ＠
La superficie-área ･ｸｰｵ･ｳｴ｡ｾ＠ .. 
｡ｾ＠ es la suma de 
las áreas individuales ･ｸｰｵ･ｳｴ｡ｳｾ＠ algunas grandes, o-t'..cas 
pequenas, dependiendo de la extensión de empujea En l.a 
práctica, las partículas de óxido cuproso tienen formas 
irregulares y varían en el tamaño? en lugar de ser esfe 
' . .
.. ': i• ' 
ｾ＠ •. . . .'; 
... ' 





ras uniformes como se ha vistoa 
En pinturas de matriz insoluble se ha hallado 
que las partículas pequeñas de óxido cuproso, tienen ma 
yor velocidad inicial de lixiviacióna El estado estacio 
nario de la velocidad de ｬｩｸｩｶｩ｡｣ｩＶｮｾ＠ fue independiente 
del tamafio de las ｰ｡ｲｴｩ｣ｵｬｾｳ＠ dentrti de los limites estu 
diados o 
3q2o3o VELOCIDAD DE LIXIVIACION EN EL ESTADO 
ESTACIONARIO 
Después de las primeras. semanas, los cambios en 
la velocidad de lixiviación pueden decrecer gradualmen--
te durante un prolongado período de inmersión o permane 
cer casi constanteo 
·El término de la "Velocidad de lixiviación en 
el estado-estacionario" puede ser aplicado a la condi -
ción que predomina después de las primeras semana·s de 
remojamiento en el mar; .aunque no es estrictamente cier 
to ｱｾ･＠ pueda ocurriro 
Los tóxicos originalmente expuestos en la super 
ficie se agotan a los pocos días de inmersióno 
La interpretación de la velocidad de lixivia 
' 
ción en el estado estacionario y su control práctico en 
las formulaciones de las pinturas depende del conoci 
- 38 Ｍｾ＠
1 
:miento del mecanismo de liberación del tóxico de la pin 
tura (del interior al exterior de la superficie de la 
pintura)o Esto es, el problema ｢ｾｳｩ｣ｯ＠ de la tecnología 
de las pinturas anti-incrustanteso Existen 5 posibles 
mecanismos de liberación que han sic1o estudiadoso Hay 
evidencia que diferentes mecanismos aparecen en las di-
ferentes formulacioneso 
Los 5 mecanlsmos pueden agruparse en 
CLASE lo Liberación del tóxico solamente: 
-Por difusión a través de 1·a: pintura 
-Por contacto continuo de partículas 
CLASE 2o ·Liberación del tóxico y la matriz: 
-Por ､ｩｳｯｬｾ｣ｩ￳ｮ＠ de la matrizo 
dos ;clases: 
permeable o 
1 , • 
""GOXlcasa 
-Por acción bacterial sobre la matrizo 
-Por erosión mecánica de la matrizo 
MECANISMO DE DESPRENDIMIENTO DE CLASE lo-
Son dos los posibles mecanismos para eliminar 
el tóxico de la pintura sin pérdida de matrizo 
A) Por difusi6n a ｴｲ｡ｶｾｳ＠ de la pintura permea -
M . . d l h .d 1 bleo- uchos lnvestlga ores· an asuml o que e mecanis-
mo de difusión opera generalmente en pinturas anti-in -
crustanteo El proceso involucra la penetración del agua 
de mar en la matriz de la pintura, la difusión se produ 
1 
Holzapfel1 ｙｯｵｮｧｾ＠ ｇＮｈｾ＠ W.K Gerhardt y W.K Schneider). 
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ce hacia afuera libera.ndo el tóxico en la superficie de 
la pinturao 
Según és.to una matriz de la pintura debe tener 
propiedades especiales para permitir el desprendimiento 
' en el estado estacionario por difusión del tóxico di 
suelto a través de la ·película de pinturao 
B) Por contacto continuo de partículas tóxicaso--
En este proceso es cuando una partícula es ､ｩｳｵ･ｬｴ｡ｾ＠
otra es simultaneamente descubierta debajo de ella, aún 
｣ｾ｡ｮ､ｯ＠ la sustancia de la matriz es enteramente insolu-
ble ｾ＠ el despren.dimiento puede llevarse a cabo y el tóxi 
co puede eventualmente liberarse del interior de la PlQ 
Es obvi·o que el contacto continuo de partículas 
tóxicas no se podrá llevar a cabo por amontonamiento de 
e.llas, a menos que la proporción de tóxico sea muy alto o 
MECANISMO DE DESPRENDIMIENTO DE CLASE 2o-
. ' 
Tanto la matriz como el t6xico puede ser elimi-
nado de la capa de pintura<> haciendo aprovechable la re 
serva de tóxico del interior de la película de la pintu 
rao Son tres .los posibles mecanismos por las cuales és-
to puede tene.r ｬｵｧ｡ｲｾ＠
- 40 
A) Por disolución de la matr:lzo- Hay varias fuen 
tes que evidencian que este mecanismo se lleve a cabo 
en muchas pinturas ｡ｮｴｩｾｩｮ｣ｲｵｳｴ｡ｮｴ･ｳｯ＠ Esto depende de 
la solubilidad de los ingredientes de la matrizo 
Un común ingrediente de estas pinturas es la co 
ｬｯｦｯｮｩ｡ｾ＠ una mezcla de ｲ･ｳｩｮ｡ｾ＠ de ácido ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯｾ＠ uno 
de los cuales es el ácido abiético, junto con pequeñas 
cantidades -de compuestos neutroso Estos ácidos insolu-
bles en agua, se disuelven en álcali con formación - de 
sus correspondientes sales; tiene una apreciable solubi 
lidad en el agua de maro 
B) Por acción bac·terial sobre la matrizo- Otro 
·posible mecanismo para la eliminación gradual de una 
pintura ·anti-incrustante es su descomposición bacterialo 
El ｰＶｳｩｾｬ･＠ rol de la pelicula de limo en la pDevención 
•. 
· de la adherencia de los organismos incrustantes han si-
do discutidos anteriormenteo 
Los experimentos realizados en este campo mues-
tran el efecto de la pelicula de limo en el ｲｾｧｩｭ･ｮ＠ de 
desprendimiento, pero no dan información sobre la con -
tribución de la acción bacterial para -el mantenimiento 
% 
del ｲｾｧｩｭ･ｮ＠ de desprendimiento en el estado estaciona -
ri.po 
La posibilidad de que la población bacterial de 
la pel.íc.uJ_a de limo puede contribuir') es debido al he -
,. 
•' 
ｾ＠ ... . .. i . .. . 
i ' 
" ,! 
CLASE J CLASE 2 
LIXIVIACION EN EL ESTADO 
ESTACIONARIO POR REMOVI-
MIENTO DEL TOXICO 1 LA 
MATRIZ o 
Ao Superficies recién pintadas 
···••· ....... . 
• • • •• • 
-... ｾ ﾷ＠ .. 
•• • • •• • .. , •. 
• fl • .••• , , 
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B., Lixiviación en el Estado-Estacionario 
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•·"····· · ••• • • 
Diagrama esquemático de las dos clases de meca-
nismo para mantener la lixiviación en el estado-
estacio.nariO·c; 
' ; 











o o o 
e::, r:;;; 
. -Fig. 15o Diagrama esquemático de lixiviación por disolu-
ción de la matriz en el estado estacionarioo 
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cho que muchos ingredientes de las matrices., tales como 
la colofonia·, parafina y resinatos de cobre, pueden ser 
descompuestos por bacterias ma;rinaso 
G) Por erosi.ón mecánica de la matriz o -M La ero -
sión es otro mecanismo') el cual puede mantener el régi-
men de des;prendimiento por eliminación gradual de la 
ｭ｡ｴｮｾｺｯ＠ La acción quimica debe frecuentemente facilitar 
la erosión por desintegración de la superficie de la 
ｰｩｮｴｵｾ｡＠ y entonces las particulas pequenas llegan a se-
pararse ｭｾｳ＠ ｲｾｰｩ､｡ｲｮ･ｮｴ･ｯ＠
Un diagrama esquemático de las dos clases de la 
velocidad de lixiviación en el estado estacionario nos 
｡ｹｵ､｡ｲｾ＠ a comprender mejor los mecanismos mencionadoso 
3.- 2<'L!- o TEORIA DEL CALCULO DE IJOS ESPESOHES DE 
PELICULA 
A) Mecanismo de Desprendimiento de ｃｬ｡ｾ･＠ lo-
Cuando la velocidad de lixiviación de una P·intu 
- .. ｾ＠
ra es medido en intervalos de tiempo de inmersión en 
agua de ｭ｡ｲｾ＠ después - de varios períodos de extracción · 
en agua de mar citratada, es hallado el decrecimiento 
gradual con el tiempo de extracción (Figo !)o 
Sea: \ , , N == Numero de part1culas e:h.rpuestas en la super-
ｾ＠
ficie y 
-.. ,. ＱｾＳ＠ -
¡P - La probabilidad ｾ･＠ ·que alguna partícula 
1 
: 
aflore a la superficieo 
¡ 
:Luego el número de partículas encerradas en la 
1 
1 




superfiqie es PN ｹｾ＠ el más reciente o posterior que ･ｳｾ＠
1 
, : 2 
ta en ｣ｾｮｴ｡｣ｴｯ＠ es P No En general y hablando ｡ｰｲｯｸｩｭ｡､ｾ＠
ｭ･ｮｴ･ｾ＠ las progresiones de las capas de películas, a 
i 
una profundidad de "n" capas de partículaso El número 
' 
, de ｡ｱｾ･ｬｬ｡ｳ＠ partículas que alcanzan la süperficie sera 
NPno Los ｯｾｲｯｳ＠ son aislados por estar limitados por la 
matrizo Desde que P es menor que la unidad Pn decrece 
con el incremento de 11 n 11 o Así') si la profundidacl de la 
ｰｩｮｴｵｾ｡＠ ｰｲｯｧｲ･ｳ｡ｾ＠ las partículas que afloran a la super 
' ficie ｳｾｮ＠ reducidas y las demás son aisladaso 
El peso de tóxico extraido en n sub-superfi -
cie (capas) de pintura., más la capa superficial'> es 
aproximadamente dado por: 
dP v (1 + P + P2 + ooooooo + Pn) ooo c oo (7) 
... 
donde d es el diámetro de la partícula prome- · 
?= densidad del' tóxicoc· 





1 + P + P + ooaoooooo Pn + convergen 
al infinito para ''n" capas o Luego: 
Pero: 
1 + -P + P2 + oooaooooo + Pn 1/( 1-P) o . 
. 2 
､ｾｶＯＨＱＭｐＩ＠ son los ugo de cu20/cm ｬｩ｢ｾ＠
radas por _extracción, a una velocidad de lixiviación de 
. 2 
O ugo Cu/cm /diao 
Conociendo: d?fy v se podrá hallar Po 
Reemplazando en la ecuación (7) se tendrá: 
2 n 
.1 + ·P -1- p + o o o o o o o o + p == R/ ( d ¡;V) ( 8) 
· Donde R =tóxico extraído a una velocidad de li 
. '• 
ｸｩｶｩｾ｣ｩ￳ｾ ﾷ ､･＠ 10 ug/cm2/diao 
Reemplazando valores en la. ecuación (8) se ob -




Para · V = 0 o 2LI- '> p - 0 .. 80 
V = Üo 4-5 'J p - Üo89 
A una velocidad de lO ' 2¡ , . ug/cm dla de la Figo 1, 
hay una liberación de 4850 ug 
lores en la ecuación (8): 
2 Cu20/cm o Reemplazando va 




V - 0, Ll-5 
d - 2 micrones 
o 6 gr./cm 2 
-) 
Se obtiene n - ＲＴ ｾ ･ｱｰｩｶ｡ｬ･ｮｴ･＠ a 48 micrones 6 
2 mil$. 
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B) l\1ecanismo de Desprendimiento de Clase 2u Ｍｾ＠
Si la lixiviación en el estado-estacionario es 
alcanzado, en la cual la disolución del t6xico y de la . 
matriz marchan a la misma velocidad, la contribución a 
la ｰｾｲ､ｩ､｡＠ de pintura debe ser proporcional a las frac-
clones en peso de ia mezcla: 
ｏｾｏｏ｣ﾻｏｏ＠ (9) 
ｾｯｮ､￩＠ L1 y L2 son las velocidades de lixivia 
cióri del tóxico y de la matriz respectivamente; w1 y w2 
son sus fracciones en peso · en la pinturao 
Por otro lado, cada velocidad de lixiviaci6n es 
igual a ·una constante de la velocidad i 'ntrínseca de so-
lución y a · la relación del área expuesto al área consi=· 
derado c6mo un planco Así de . la ecuación (6):. 
ｓｩｭｩｬ｡ｲｭ･ｮｴ･ｾ＠ para la matriz: 
.. 
o o , o o o o o ( 10) 
Donde R2 es la velocidad ｴｮｴｲｦｾｳｾ｣｡＠ de solución 
de la matriz'} y a2 es el área expue.stoo El significa-
do de estas áreas puede ser aclaradd con. la Figo 15o 
Si se asume que las p·artículas tóxicas son dis-





































CURVAS DEL CAI1BIO EN LA VELOCIDAD DE LIXIVIACION DE 
PINTURAS VINILICAS DURANTE LA BXTRACCION DEL TOXICO 
FIG/ I 
1 . 
.... ..,..,_ ________ ＭｾＭＭＭ _____ .;_ _________ _Q..,e.,3_3 _______ ｾＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭﾷＭＭＭＭＭＭＭﾷＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭ .... -·. 
Üo24 
1 
1000 2000 3000 4000 5000 
·. ug Cu20/cm2o Removido por extracción 
i ¡ . 
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ｳｾｰ･ｲｦｩ｣ｩ･＠ de la matriz es un plano que lo interceptao 
Luego: a 2/A - v 2 , (fracción en volumen de la ma -
triz)o Coxnbinando las ecuaciones (9) y ＨｾｏＩＬ＠ se tiene: 
0000000 (11) 
El cual es una expresi6n te6rica de la veloci ｾ＠
dad de lixiviación .en el estado-estacionario controlado 





4o lo k!ateri_ales, Equipos y Heacti vos ｵｴ［｢Ｎｊｊｾ｡ｊｌｯｳ＠
A) MATERIALES: 
lo Paneles de vidrio arenado de 7a5 x 10 cmo 
2o Un recipiente plástico de 12 galones para agua de maro 
3o Recipiente de plástico para transportar los paneleso 
4-a Diez pinturas anti-incrustantes para someterse a ｰｲｵｾ＠
5o Diez brochas chicas (de 2 cmo de ancho) para el pin-
tadoo 
B) :EQUIPOS : 
l., Un compresor de a1re que produce una presiÓI?- no me -
. 2 
nor de 4 kg/cm o 
2o Sistema de ､･ｳｦｯｧｵ･ｾ＠ llaves? manómetros para el con-
trol de la presiÓna 
3o Sistema de distribupiÓn de aire para el burbujeo con 
pinzas Hoffmano 
.1 u 1 71 
. ¡ 
FOTO Io Aparato de Burbujeo en pleno funcion.amientoo 
¡,: l l Nnr 




, ., • - 1 





FOTO IIo Bastidor para los paneles dé vidrio pintados 
después de un mes de inmersióno 
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4a Diez vaS'os pire x de 2000 ml/ e o u o · 
.1 "1 ·i 






5o Probetas de 250 mlo y lOO mlo, pipetas, baguetas y 
fiolas de 25 mla 
6o ｾ｡ｳｴｩ､ｯｲ＠ para fondear los paneles de vidriq_ pintadoso 
7o Medidor de · pH: Coleman Modelo 38 Ao 
SQ Espectrofot6metro de Absorci6ri At6mica Modelo 303 de 
Perkin - Elmero 
C) REACTIVOS: 
lo ·soluci6n Buffer de pH: ＱＰ｡Ｒｾ＠
.2., Agua de mar limpia y a.ereadao 
3= Acido nítrico concentradoo 
4., Xilolo 
Io PANELESo 
Los paneles de vidrio son de 7o5 x lO ｣ｭｯｾ＠ tra-
tados con chorro de arena (arenado) · lavados con una so-
luci6n &cida de Ｎ ｾ｣ｩ､ｯ＠ ｳｵｬｦｾｲｩ｣ｯ＠ y enjuagado con agúa 
destilada, luego se pinta por ambos ladoso Después son 
secados durante un díao Si se prolonga el tiempo de se-
cado cambia· los resultados en algunas pinturas Q(retarda. 
la liberación del tóxico)o 
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IIo SOLUCION pE LIXIVIACÍON. 
Se ha usado agua de mar aereada (de. la Isla de 
·San Lorenzo), cuyo pH es medido y ･ｳｴ｡ｮ､｡ｲｩｺ￩＿Ｍｾｏ＠ a estas 
condiciones: pH = 8.1 y la clorinidad del agua de -mar a 
17 partes por mil. La tempel;'atura _de la soluci6n es ｡ｪｵｾ＠
tada a 21°CD La relación .de área de pintura/volumen de 
- . 
solución de lixiviación es de l/5o Así, un panel \150 cnf) 
es ·lixiviado en 750 mlo .de agua de mar e Si 'los . paneles 
son de diferentes tamaños, el·volumen de solución a usar 
se será calculado. 
IIIo ·AGITACION. 
El baño <1e lixiviación es agitaq.o por una co -
rriente fuerte de ｡ｩｾ･＠ (20 burbujas por seg. o más), 
Oo5 kg/cm2 de presión en cada recipiente, liberado en 
el fondo del vasoo 
IVo TIEMPO DE MUESTREOo 
1 
La muestra deberá ser tomada antes que la con -
centración de cobre en solución e·xceda a 0.5 mg/lto Por 
encima de esta concentración la velocidad . de solución de 
la pintura decrece y los .compuestos insolubles de cobre 
,son precipitadoso 
.Lqs tiempos especificados pueden ser selecciona 
dos para un ｴｲ｡｢ｾｪｯ＠ de rutinao En mi caso he selecciona-
do una hora de burbujeo. 
. ; 
;.;: 
' '• • • l 
ｾＺ＠ . ; / ' ｾ＠
ｾＵＱＭ
.t' 
V. REMOJOo . Los paneles hati sido remojados en 
e:f mar (rada de la Isla de San Lorenzo) a una profundi -
¡, ' 
d:8.d de 10 metros. La velocidad de 'lixiviación es determi 
....... 
nada :a intervalos mensuales para mostrar cómo los pane -
¡¿:s cambian con el envejecimiento de la pintura. El pa -
i 
'• 
ｵｾｬ＠ remojado no debe ser secado durante la transferencia 
i • 
ｾｮｴｲ･＠ el mar y el baño lixiviante. 
' ' VI. CALCULO DE LA VELOCIDAD DE LIXIVIACION •. La 
· ve'locidad de lixiviación es calculada como sigue: 
/ . volumen (mlt •- 24 
ｌｯｒｾ＠ ｾ＠ mg lto Area (cm2)o tiempohoras) x 
. ' 
mg/lt - Concentración de cobre. 






- 1 hora 
'2 
= Velocidad de lixiviación: ug/cm /díae 
. . 
= mg/it. x 120/1 Q o o o o • .., o o .; ｯ Ｎ ｾ＠ ｾ＠ o: o ·• • o o e ( 12) 
VII o DETERMINACION DE LA CONCENTRA.ClON :DE COBRE 
POR ABSORCION ATOMICA. 
1. Tomar· una alícuota de lOO mle de la. solución 
stock y verter a una cápsula. .de porcelana y evaporar has 
·ta 15 mle aproximadamente., 
2. Tratar con ·3 gotas de HN03 concentrado y ve.!: 
ter a unas fiolas de 25 mlo y enrasarlas con agua bides-
tilada. 
.. ' . 
. 
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;. Preparar soluciones estándares de cobre de l 
a 5 p.p.mo a part.ir de cobre electrolito en HN03• 
4o Leer en el Espectrofotómetro de Absorci6n 
At6mica Modelo 303 de Perkin- Elmer las ·soluciones es-
tándares y luego las soluciones probl·emas. 
Las condiciones de funcionamiento del aparato 
fueron: 
' 
Longitud de onda = 325.5 mm.· 
Abertura de la rejilla de la 4 lámpara (Slit) -
Fuente de luz (ultravioleta) 
--15 pJ.ao 
Aire = 7 psigo 
Acetileno = 6 psig. 
5. Las lecturas del ･ｳｰ･｣ｴｲｯｦｯｴ￳ｭ･ ﾡ ｾｲｯ＠ ele Absor-
ción At6mica da en % de absorción, de ias t ,ablas se ob -
' 1 ' 
tienen las absorbancias y se grafica en ｰ｡ｰ･ｬＧｭｩｬｩｭ･ｴｲ｡Ｍｾ＠
1 
do ·: absorbancia vs. PoPeiDo de la solución e'standar. ｌｵｾＭ
go con la absorbancia de la muestra problema ;se platea 
en- la gráfica y se lee los mg/lto Los mg/lt .• de cobre son 
' 
' . 
los encontrados en ｵｾ＠ litro; como se ha leí;do en 25 ·ml. 
' 1 
se calculará y luego sé llevará a lOO ml. para hallar ·1a 
concent·raci6n final. • :1 
VIII. ANALISIS DE LAS PINT.VRAS. 
ｌｯｾ＠ ｡ｮｾｬｩｳｩｳ＠
. . 
que aparecen en las Tablas ｾ＠ y .2 son especificaciones 
ｴｾ｣ｮｩ｣｡ｳ＠ enviadas ｰｯｲ Ｇ ｬｾｳ＠ Compañías de Pinturas. 
A N A L I S I S DE LA S P I N T U R A S 
TABLA N°l 
MATRIZ PLASCPICO: FRIO 
.._....._... _ ... __ 
ｾ Ｎ＠ A B B' C C' D' 1!: : 
ｾ＠ ·---- ..... .._ - .¡ 
% No Vol&tiles ＸＴｾＰ＠ ?5o0 82o0 83o0 85o0 86.,5 ?loO 1 
% Volátiles 16 .. 0 25c0 l8o0 17o0 15.0 · 13 .. 0 Ｒｾ＠ .. 0 
1 
% Pigmento 48 .. 5 57o0 6?o0 54o0 56o0 53 .. 0 53o0 , 
i 
1 
DensicLad: Lbs/gélL. l3o920 l4o250 16ol50 ｬｾＭｯＴＸＷ＠ 12o540 l4-cs772 ＱＴｯｾＵＰ＠
. 1 
Viscosidad: KoUo 72 85 90 95 85 134 90 1 
1 % Cobre en el ｾ＠ , 
pigmento 64o0 72o0 75o0 64o0 63e0 65·.,6 65 .. 6 
' 
96 Zinc en el 
pigmento 12o0 --- -=- l2o0 lloO 12.,0 ---
96 IV1ercurio en 







ANALISIS DE L A S P I N T U R A S 
-----·---
TABLA N° 2 
fflATRI Z VINILO 
- 1 - . . .. ＭＮ Ｎ ｾｾＭﾷＭ ﾷ Ｍ
Al ﾷ ｾＭＭ［［ｔｒａｓ＠
ｾＮｐｒｕｅｂａｓ｟ｾＬ＠ l_ _ + . D 1 F 




Ｑｲｩ｡Ｐｯ ｾ ｾ｡｡｣ｬｰ＠ K U 
ｖＭｾＭｾｾ Ｍ ｾ＠ a o 
ｾ＠ Cobre en el pigmento 
% Zinc eD. el pigmento 










.58o4 56 .. 3 






ﾷｾＭＭＭｾＭＭＭＮＮＭＮＭＮＮＮＭ ＭＭｾＭ ' 1 .....---- ｾ＠ =-- ....... ＮＮ｟ＮＬＮｾＬＮＮ｟＠ _ _ _ ... ........_.__ ..... J 
•• 






TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO: O MES 
SOLUCIONES ESTANDARES DE COBRE ELECTROLITO 
PoPoffio % de Absorción Absorbancia 
l 5ol 0.0227 
2 9o8 Üo0448 
3 ｬｬｾｯＶ＠ Üo0685 
4 18o5 Üo0888 
5 · 22o4 OollOl 
TABLA N° 3 
-% de - ... mgoCu/lto lngoCu/lt. ingoCu/lto MlJESTRAS 
__ , 
Absor. Absor- real-
. ,- bancia en 25 mlo en lOO mlo muestra ClOn 
ＭＭＭＭ ＿ ｾ＠ ..... 
AGUA DE MAR 2o0 0.0088 Oo40 O o lOO 
---
A 5ol · Oo0227 1o02 1 Oo255 0.,155 
A' 6o0 0.0269 lo22 Üo305 Üo205 
B '7o5 Üo0339 lo 53 Üo383 Üo283 i 
E' 5o8 Üo0259 1 .. 17 Üo293 Üol93 
e 6o7 Üa0301 lo36 0.340 o o 2L!-O 
C' Ｔｯｬｾ＠ Üo0195 Üo88 Üo22Q Üo120 
D '+o'+ Üo0195 Üo88 0.220 Üul2Q 
D' 5o O Oc.0223 1.01 Oo253 Ool53 
E '+o4 · Üo0195 Üo88 Üo220 Üol2Q 












































































































































































































































































































TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO: 1 IVlES 
SOLUCIONES ESTANDAHES DE COBHE ELECTROLITO 
Es el mismo de la primera pl-ueba, por haberse hecho · 
las lecturas al mismo tiempoo 
TABLA N° 4 
ｾ＠
-
% de Ｍ ｾＴ ﾷ＠ •. ｾ＠ .... ｾ Ｍ ｾ Ｚ＠ .. : ｾ＠ ngaCu/lto DgoCu/lto DgaCu/lta 
MUESTRAS Absor · Absor- 25 mlo en 100 mlo real-. ,-
· bancia en ClOD muestra ·• 
AOO A DE IvláR · 2o0 Üo0088 Üa40 O o lOO 
---
A 10o2 Üo0467 2ol0 Oo525 ｏｯｌｾＲＵ＠
A' 4o3 Üo0191 . Üo86 Üa215 Üoll5 
B 23o·2 · Üoll.46 5ol4 lo285 lol85 
B' So fl- Üo0381 lo?2 O o ｌｾＳＰ＠ · Üo330 
e 5o4 0 Q2L!-l o . lo09 Üo2?3 Üol73 
' e• 6 2 o . Üo0278 lo25 Üo313 0.,213 
D 5o O Üo0223 loOl Üo253 Üol53 
. 
D' ｌｾｯ＠ 5 Üo02QQ 
ＰｾＹＱ＠
Üa228 Üel28 
E - 5o O Üo0223 . 1 01 o . Üo253 . Üo 153' 






TIEMPO DE ENVEJECir1IENTO: 2 MESES 






TABLA N° 5 
MUESTRAS 






ＭＭＭｾｾＭ Ｎ Ｆｯ Ｍ ＭＮ ｾ Ｍ ｾ Ｎ＠ . ... , .. ｟ｾ ｾ Ｎ｡ＮＮＮ Ｍ Ｌ＠
ojo de .:.-:·.:' ; mgoCu/lto mgoCu/lto mgaCu/lto 
ａ｢ｾｾｅ＠ Absor- en 25 mlo en lOO mlo real-
clan bancia · muestra 
ｬｯＭＭＭＭｾＬＮＮＮ｟Ｎ｟Ｍ ..... ...... ...- .' 
















4·o 8 Ü o 021f1-
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CUARTA PRuEBA 
TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO: 3 ｾｬｬｩｓｅｓ＠






TABLA N° 6 
MUESTRAS 
-

































Ｎ［ｾｾＺｩＢＭｾＭ Ｍ ｾ ＭｩＺ ﾷ ｾ＠ '3 
rrigoCU/lto 
·Absor-












Üo01Q6 O o 56 
Üo0l06 O o 56 
¡ • 
1 
: . ···, Absorbancia 
IngoCu/lto 
















Ü o·07L!72 . ' · ' 
Üo0915 





















TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO: 4 MESES 
SOLUCIONES EST.ANDARES DE COBRE ELECTROLITICO 
% de Absorción .•. 1 ., ·.· Absorbancia PoPoffio ·;/ .. ! ,; 
1 ' 4o8 Oo0214 
ｾ＠ 8o8 Oo040Q 
3 12o4 Üo0575 
4 16o6 Üo0788 
5 19o8 Üo0958 
TABLA . N° 7 
-- -·-
% de •· .. 1 ｾＮ｟ＬＺ Ｚ ｬＩ＠ ·: mgoCu/lt .. · ·mgoCu/lt IDgoCu/lto , . ·- ' MUESTRAS Absór- Real-Ahsor- bancia en 25 mlo . en lOO mlo muestra . , ClOD - / .... 
.. 
; 
AOOA DE ｾｬａｒ＠ lo4 Oo0061 Oo30 Üo075 
---
A 3o0 Üo0132 Üo68 Üol7Q Üo095 
. 
A' 3o0 Oo0132 Üo68 Ool?O .Üo095 
B P-loO Üo0506 2o62 Üo655 Oo580 
B' 3o8 Oo0168 0 .. 86 Oo215 Üol40 
•• 
e 2o4 Oo01Q6 O o 54 Üol35 Ü oÜL!-5 
O' 2o2 
ＰｾＰＰＹＷ＠
O o 50 Ool25 Oo052 
D 3e0 Oo0132 Oo68 0"170 Üo095· 
D' 
ＳｾＰ＠
Üo0132 ' Üo68 Oal?O Üa095 
E 2o0 Üo0088 Üo46 .. Üoll5 O o Oli-O 

































































































































































































t.p ± -tt' 
.
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. Ｇ ｦｬＭ Ｍ ｾ ﾷ ＿ＢＭｯ＠ lo CALCULO DE LA VELOCIDAD TIE LIXIVIACION 
> .ﾷ ｾｾ ｾ＠ ·.: ｾﾷ＠ . . 
pg D Cu/ cm2 /día 




ENVEJECI o 1 2 3 4 ..,_ l"1IENTO 
mes mes . meses meses meses 
MUESTRAS 
t 
A 18o6Ü 51.00 16o20 10o20 t lloLkO 
; 
' A' 24o6Ü l)o80 17c40 14o40 11 o LJ-0 
B 33o96 142o20 67o56 · 325o20 69&60 
B' 23ol6 39o60 30.,00 19\)56 16.80 . 
e 28.,80 20o76 2lo6Ü 10o20 5o40 
C' 14o40 25e56 171)20 l0o .20 6 0 24 
-
D 14-o f.l-0 · l8o 36 17a20 19o56 . llo40 
,, 
' 
D' 18o36 l5o36 ·17-r. Lf0 14o LfQ 11 D LJ-0 -
.•. 
E 14o40 . 18o36 1L!-o 16 6oÜÜ L¡.o 80 
-









































B CURVAS DE LA VELOCIDAD DE LIXIVIACION FIG.VI MATRIZ: PLASTICO FRIO 






- --- ｾ＠ - :;a_ 
o '· i ｾ＠ 3 t¡: • • '5' 





"" i'd . CURVAS DE LA VELOCIDAD ｄｅ ﾷｾＬ＠ LIXIVI.ACION 
ｾ＠
FIG. VII HATRIZ: VIN[LO 
S 
t) 


































. --lO¡- ·--.... --------........ ---·----- ..... --- .._------ ---·- .. ＮＮＬＭ ｾＭ ... - ｾ＠ .. - - ..... ｾ Ｍ Ｍ ......... _ ----
l --'--· 
o 2 3 .· . 5 
Tiempo de inmersión, meseso 
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· 4o 4 .. 2o Cálculos e2meriment_ales de los espes.ore.s_ &cl!t-
J261Íc.E._lao-
Para determinar los espesores de película de pin-
tura se ha recurrido a dos métodoso 
METODO Io- Se pintaron los paneles de vidrio con 
las pinturas a ensa·yarse, s,e dejó secar ｾｮ＠ día y luego se 
pesó, se ｳｾｭ･ｲｧｩ￳＠ en el mar durante dos meses, . se condujo 
al laboratorio después de dos meses y se dejó secar ､ｵｲ｡ｾ＠
te 5 días a condiciones del laboratorio y se pesÓc . La di-
ferencia entre el peso inicial y el peso final constante 
dió la pérdida de pinturao 
El volumen de pintura perdida será: 
V - . ｐ￩ｾ､ｩ､｡＠ de pes o __ e_g p;rs o 
Espesor de película para dos meses en milso 
1 
X -=-= nrt - - ... .. •• ＭＭｾ＠
Oo00254 (cm/mil) 
METODO IIo- De las curvas de lixiviación: Gráficos 
VI y VII .. Se integran las curvas hasta que cruce en el 
efectivo nivel tóxico de 10 ug/cm2/díao Se obtiene. el 
área del efectivo nivel tóxico-o Luego se calcula el % de 
eficiencia de las pinturas ·: 
% de eficiencia - Area del nivel tóxico -- ___ ., X lOO 
Area integrado 
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La determinación promedia de la canticlad de cobre 
liberado por cm2 s.erá! grs/cm2 o 
Rrlt>_ 
-"-
ａｲｾ｡＠ integrado x 30 
Tiempo de caída del tóxico 
Se entiende por tiempo de caída del tóxico, a 
aquel tiempo en que la .curva está por debajo de 10 pg/cm2/ 
El espesor de película mensual en mils será: 
E - Pt 1 --- X . ---....-Voj> Oo00254 
Donde: 
Pt =Promedio del cobre mensual: grs/cm2 e 
v = Fracción en volumen del Cu20o 
ｾ］ｄ･ｮｳｩ､｡､＠ del cu2o: grs/cm3o 
Ejemplo: Nuestra Ae-
Area integrado Y dx 
Area del nivel tóxico = 3o02 x 10 = 30o20 
% de eficiencia - 30 o 2/79 o 87 X 100 e ＳｲＢｬｾ＠ 81 
Promedio del cobre mensual : ｧｲｳＯ｣ｭ Ｒ ｾ＠




793o41 X 10-6 
17o50 X 5o77 
1 
X ---- = Oo310 
ｏｯＰＰＲＵｌｾ＠






CALCULO ｅｘｐｅｒｩｬ｜ＧｬｅｎｓｾＧａｌ＠ DE LOS ESPESORES DE PELICULA 
-- - .... -















































77 o 9L!-4l 
76o9054 
..., _____ ,.;.. __________ ｾ ＬＮ ＮＮＮＮＮＮＮＮＮＮ＠ . .. ｟｟ＮＮｾ＠ ....... ｾ＠ ... ... .......-. 
f'IETODO I 
Pérdida de Volumen de l!:spesor de 
peso en película película pe.rdida en Grso 2 perdida en 
meses cm3: 2 mil'} 2 






Oo0523 0.,033 Oo087 
Üo4278 Oo251 0.,657 
Oo2409 Ool25 Oo327 
0.,0931 0.,054 Üol41 
Oo5613 Oo374 0"980 
0.,0555 Üo03l Üo08l 
Oo2312 Ool31 Oo343 
Oo2374 Ool37 Oo360 





para 1 año: 
en mil 
---- . -
2 .. 57 














CALCULO EXPERIMENTAL DE LOS ESPESORES DE PELICULA 
.... ---- ＭＭＭＭ ﾷｾ ｾ＠
o ) cu2o = ·5o 77 gr (e o e o 
f No · vinílic.á = 1 o 20 gr/ e o e o 
TA.BLA N° lO 
ｾ
ｄｅｓ ﾷ＠ ｾｲｾｾｾ Ｍ Ｍ ﾷ Ｍａ［［ｾ､･＠ ￍＭｾ＠
RAs· lnte- nivel E 
.... ｾ＠ , r. gra<2o toxico e 
｟ＮＮＮＮＮＮＮ｟ ｾ ｾＭＭＭＭ Ｍ ＮＭＮＮＮＮＮＮＮＮ＠ ... --..--
30o20 79o87 





A' 67.40 J ｌｾｌﾡＭｯ＠ 00 55c28 
B --- 1 --- ｾＭＭ
B1 18c¡77 48o00 L!-() u 41 
e 1 6lo07 30o6Ü 50oll 
e'· 1 ＵＴｯ＿＿ｾ＠ 30o60 55o90 




D 1 1 (i5.77 J 44.00 
E 138.30 . 25.00 
F 1 ＳＶＮｳｩＩ｟ｾＮｑｏ＠ _ 











en volumen . 











.P Mo plástico frío = lc36 gr/coCo 
J? Pigmento Inerte = 5o61 gr/coCo 
.Pro 1ne Cll.oO.e I - Es pe 'SC5'"r'd.e 
Ｍ ＭＭＭ ｾ＠Espesor de 1 tóxico película película 
mensual mensual: 
ｧｲＯ｣ｭｾＭｾｾＭﾺＭＶ＠
mil anual: mil ' 
_.... .. ---- !,!· -..- •• te 
793o41 Üo310 3o71 
459a55 Üol22 lo46 
--- --- ---
742o31 Ooll8 lo42 
598o73 Üal87 2o24 
536a67 Ool68 lo68 
503o73 Ooll8 lo41 
: 
ｾ Ｍ ＴＸ＠ e 1+3 Oal54 la84 
459o60 Üol03 lo24 
4L!-2o 44 OolOl lo21 





D I S C U S I O N 
Para la discusión-del presente trabajo experi-
mental se tomará en cuenta las dos clases de matrices: 
A. MATRIZ SOLUBLE: plástico frÍoo 
En esta clase de matriz soluble se han ensayado 
? pinturas apti-incrustantes pudiendo observarse los ｳｩｾ＠
guientes: 
1. El. estado-estacionario ·de la ｾ･ｬｯ｣ｩ､｡､＠ de lL. 
---
· xiviación del cobre según el gráfico VI es alcanzado a 
los 3.5 meses de haberse sumergido las pinturaso Se pue-
de fijar que a parti:r: de los 3o5 meses de enve ,jecimiento 
de los ｡ｮｴｩＭｩｮ｣ｲｵｳｴ｡ｮｴ･ｾ
Ｙ＠
la cantidaa_ de tóxico liberado-. 
·se mantendrá constante. 
2. Los porcentajes de eficiencia de los anti-in 
-
crustantes ·no son semejantes debido a los pigmentos iner 
-
tes que acompañan a las pinturas que le da una mejor pe,;: 
formancia, mejorando la velocidad de lixiviaci6n. 
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3o Los espesores de pelicula para un ano de dura-
ción; según el método I están entre 2o0 y 4o0 mil y de 
acuerdo al método II, los espesores fluctúan entre lo2 
y 3o7 milo Esto es debido a que por el método II se to-
ma un promedio de la pérdida de cobre en 4 meses y por 
el método I sólo se ha considerado 2 meses de envejeci-
mientoo 
Bp ｾｾｔｒｉｚ＠ ｉｎｓｑｌｕｂｌｅｾ＠ vinílicao 
Con esta clase de matriz se han ensayado 3 pintu-
ras anti-incrustantes, observándose: 
la El ･ｳｴ｡､ｯＭ･ｳｴ｡｣ｩｯｮ｡ｲｩｯｾ＠ no se puede determinar 
con exactitud ya que podria estar en el mes y medio de 
enyejecimiento, pero es más probable 9 que la velocidad 
de lixiviación del cobre.en el estado-estacionara se 
produzca a partir del primer mes de inmersión') no .cum 
p1iéndose para la pintura Fe 
2a Los porcentajes de la eficiencia de estos ti -
pos de pintura están por encima del 6096, pudiendo afir-
marse ｱｾ･ﾷｴｩ･ｮ･ｮ＠ mayor eficiencia que las pinturas de 
matriz: plástico frÍoa 
3o Los espesores de película· de pintura para un 
año de duración, tanto por el método I y II son: loO y 
la5 mils respectivamentea Esta diferencia se debe a que 
, 
los poros dejados por los tóxicos · es cubierto por los 
･ｳｬｩｭ･ｳｾ＠ que hace que existan errores en las pesadas de 
los panelesa 
CAPITULO VI 
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
Las conclusiones y recomendaciones, se basarán so 
lamente en las experiencias llevaCl.as a cabo en el pre 
sente trabajoCI 
Io a) En las matrices solubles (plástico ｦｾￍｯＩＬ＠
la presencia de pigmentos no t6xicos modifica la veloci 
dad de lixiviación, haciendo que la liberación sea alta, 
lo mismo sucede con las fracciones en volumen del tóxi 
coo Se recomienda que se üse cu2o como 64 % en peso· y 
12 % de ZnO en peso, en el pigmentoo 
La resistencia a las incrus.taciones y su 
performancia físiqa durante la exposición en el mar, es 
independiente de la presencia del pigmento· no tóxicoo 
b) Ert las matrices insolubles (yinílica) la 
presencia de Cu2o en el pigmento debe estar por encima 
del 80 % en pesco Los pigmentos no tóxicos en la pintu-
ra no tiene efecto en la performancia de las. pinturas"·· 
IIo ·La liberación de iones ､ｾ＠ cobre de las ｾｩｮｴｵＭ
• 
ras de matriz soluble es mayor que los an'ti-incrustan 
- ?8 -
tos de matriz insoluble, por lo que las incrustaciones 
serán ｰｲ･ｶ･ｾｩ､｡ｳ＠ con mayor eficiencia por las pinturas 
｡ｮｴｩｾｩｮ｣ｲｵｳｴ｡ｮｴ･ｳ＠ de matriz solubleo 
III. El estado-estacionario es aloanzado más 
rápido por los anti-incrustantes ｶｩｮ￭ｬｩ｣ｯｳｾ＠ en ｣｡ｾｊｩｯ＠
los de matriz soluble lo alcanzan después de varios me 
ses: ＳｾＵ＠ meseso 
IV. El anti-incrustante B debe descartarse 
usar en las embar.caciones ya que su velocidad de lixi-
viación no es controlado y su desgaste de pe.lícula es 
rápido. 
Vo Los ' anti-incrustante C, 0 1 , E. y F en sus 
formulaciones originales debe aumentarse los plastifi-
cantes para aumentar la velocidad de lixiviación del 
tóxiCO o 
VI. Los espesores de película de anti-incrus-
tantes que recomiendo a usarse en las embarcaciones ､ｾ＠
rante un año son: 
Plástico frío o •, o, 5·o0 mils. 
Vinilica •oo•o•o•oo 2.5 mils. 
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